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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Die Erfindung betrifft eine porose Gasdiffusionselektrode 
fur Membranbrennstoffzellen auf einer ionenleitenden Poly- 
mermembran sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die 
erfindungsgema&e Elektrode enthait einen feinteiligen Elek- 
trokatalysator, der in einem protonenleitenden lonomer 
dispergiert ist und weist eine Porositat zwischen 40 und 75% 
auf. Sie iiefert gegenuber bekannten Elektroden wesentlich 
verbesserte Leistungsdaten. Die Elektrode kann durch Ver- 
wendung von Porenbildnern hergestellt warden, die bei der 
Ruckprotonierung der ionenleitenden Poiymere mit Schwe- 
felsaure aufgelost Oder durch Temperatureinwirkung zer- 
setzt werden. 
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Beschrdbung 

Die Erfindung betrifft eine porose Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer ionenleiten- 
den Polymermembran sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Der Einsatz von Gasdiffusionselektroden fur 
Brennstoffzellen ist seit langem Stand derTechnik Fur die Membranbrennstoffzelle wurden unter Verwendung 
von Elektrokatalysatoren auf der Basis von Platin- beziehungsweise Platinlegierungskatalysatoren auf leitfahi- 
gen Kohlenstof f tragern mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Elektroden entwickelt 

Die Optimierung des Kontaktes der drei Phasen Katalysator/EIektrolyt/Gas erweist sich gerade bei einem 
Festelektrolytsystera, wie es die Membranbrennstoffzelle mit einer ionenleitenden Membran als Elektrolyt 
darstellt, als besonders schwierig. Herkdmmliche Gasdifl r usionselektroden fur den Einsatz in sauren Brennstoff- 
zellen (z. B. der phosphorsauren Brennstoffzelle) werden im aflgemeinen aus einer Mischung aus Polytetrafluo- 
rethyien (PTFE) und einem Elektrokatalysator aus platmiertem RuB hergestellt, die auf eine Gasyerteilerstruk- 
tur aufgezogen wird Nach einem Tempervorgang erhalt man so eine porose, oberflachenreiche und teils 
hydrophile, teils hydrophobe Struktur der Elektrode, die im Betrieb in einer Brennstoffzelle mit einem flussigen 
Elektrolyten einen guten Zugang der Arbeitsgase zu den elektrochemisch aktiven Zentren bei gleichzeitiger 
guter Benetzung durch den Elektrolyten enndglicht E>er Zutritt des flussigen Elektrolyten in die Tiefe der 
Elektrode erschlieBt eine ausreichend hohe Anzahl dieser elektrochemisch aktiven Zentren 

Eine Membranbrennstoffzelle besteht aus einer Membran aus einem ionenleitenden Polymer, im folgenden 
auch kurz als Ionomer bezeichnet, mit beidseitig aufgebrachten Gasdiffusionselektroden als Kathode bezie- 
hungsweise Anode der Brennstoffzelle. Kathode und Anode enthalten geeignete feinteilige Elektrokatalysato- 
ren zur Beschleunigung der Oxidation des Brennstoffes, in der Regel Wasserstoff, an der Anode und Reduktion 
des Sauerstoffs an der Kathode. Die Polymermembran bildet den Elektrolyten. Die Stromleitung durch die 
Membran erfolgt durch Transport von Protonen. 

Als katalytisch aktive Komponente des Elektrokatalysators wird bevorzugt Platin verwendet, welches noch 
mit einem oder mehreren Metallen der Gruppen VB, VIEt, VIII und IB des Periodensystems der Elemente Iegiert 
sein kann. Die optimale TeilchengrSBe der katalytisch aktiven Legierungspartikel liegt im Bereich zwischen 2 
und 10 nm. Zur Verwendung in den Elektroden von Brenostoffzellen werden die katalytisch aktiven Komponen- 
ten als Tragerkatalysatoren eingesetzt, das heiBt die ILegierungspartikel werden auf feinteQigen, elektrisch 
leitfahigen Kohlenstoffmaterialien wie zum Beispiel RuB abgeschieden und in dieser Form in die Elektroden 
eingearbeitet Alteraativ besteht jedoch auch die Mdglichkeit, die Legierungspartikel ohne Trager direkt in das 
Elektrodenmaterial einzubringen. 

In einer Membranbrennstoffzelle ist der Zugang des Elektrolyten in die Tiefe der Elektrode nicht ohne 
weiteres mdglich. Die sogenannte Drei-Phasen-Zone bleibt ohne besondere Vorkehrungen auf den Bereich der 
Beruhrungsflachen zwischen Membran und Elektroden beschrankt 

Aus der US 4376,115 ist ein Verfahren zur Modifizierung kommerzieller Gasdiffusionselektroden bekannt, 
welche gewohnlich in flussigen Elektrolytsystemen eingesetzt werden. Diese Elektroden enthalten als Bindemit- 
tel hydrophobe Partikel aus porymerem PTFE, welches gleichzeitig die Benetzungseigenschaften der Elektrode 
reguliert und die Porosttat der Elektrodenschicht stabiliuert Zur Verbesserung des Kontaktes der drei Phasen 
Katahysator/Elektrolyt/Gas wird die vorgefertigte Elekutxie mit einer L5sung eines protonenleitenden Materi- 
als durch Bespruhen getrankt und dann mit der bespruhten Seite nut der protonenleitenden Membran in 
Kontakt gebracht Die Porositat der Elek trode w ird nur durch die Zwischenraume zwischen den Partikeln des 
Elektrokatalysators und des hydrophoben PTFE gebildet. 

Wird die Elektrode mit einem Ionomer als protonenleitendes Material getrankt, so werden durch diese 
Vorbehandlung nur etwa 10 um der Tiefe der Elektrode vom Elektrolyten erreicht Dadurch bleibt ein Grofiteil 
des Elektrokatalysators in der im ailgemeinen 100 bis 203 um dicken Elektrode elektrochemisch ungenutzt Mit 
diesen Elektroden kdnnen bei Flachenkonzentrationen von 035 bis 0,5 mg Pt/cm 2 ahnliche Leistungsdaten wie 
mit konventionellen Elektroden mit Flachenkonzentrationen von 4 mg Pt/cm 2 erzielt werden, Allerdings ist die 
maximale Konzentration bei Verwendung von Tragerkatalysatoren wegen der nur etwa 10 um dicken elektro- 
chemisch nutzbaren Schichtdicke auf Werte von etwa 0^ mg Pt/cm 2 beschrankt Eine Leistungssteigerung durch 
Erhdhung der Flachenkonzentration an Katalysator ist damit nur im geringen Umfang mdglich. Das schlieBt 
solche Elektroden von Anwendungen aus, die nach heuiigem Kenntnis stand Katalysatorkonzentrationen von 
4 mg Pt/cm 2 und mehr erfordern, wie es zum Beispiel bei der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle notwendig ist 
Zur Herstellung solcher Elektroden mit hoheren, elektrtxhemisch nutzbaren Konzentrationen muB zu trager- 
freien Katalysatoren abergegangen werdea 

Von S. Escribano et aL (Editions de l'Ecole Polytechnique de Montreal 1995, Seiten 135-143) wird die 
Herstellung von Elektroden fur Membranbrennstoffzellen durch Spruhen einer Dispersion aus gelostem Iono- 
mer, Elektrokatalysator und PTFE auf die erwarmte M embran beschrieben. Die Elektroden sind nur wenige 
MOuometer dick und weisen Poren mit Porenradien von etwa 50 nm auf. Auf die Elektrodenschichten werden 
abschlie&end GasverteQerstnikturen heiB aufgepreBt Dabei werden Temperaturen nahe dem Sch meLzp unkt 
des PTFE (320— 360°Q angewendet, um die PTFE-Partikel zu versintern. In diesen Elektroden dient PTFE als 
Binder und HydrophobierungsmitteL 

GemaB der US 5,211384 verzichtet man auf PTFE als Binder und Hydrophobierungsmittel und erzielt eine 
nicht selbsttragende Elektrode, die nur aus Katalysator und Ionomerem besteht Hierzu t ragt m an in einer 
Verfahrensvariante eine Suspension aus gelostem lonomeren und platiniertem RuB auf einen PTFE-Trager auf, 
trocknet und verpreBt die vorformierte Elektrode mit dem PTFE-Trager auf eine Membran. AnschlieBend kann 
der PTFE-Trager ruckstandsfrei abgezogen werden. Die Elektrode von etwa 10 um Dicke haftet nach dem 
HeiBpreBvorgang sehr gut auf der Membran. 

Die so hergestellte Elektrode besteht aus einer dichten Schicht aus Ionomerem und Elektrokatalysator. Die 
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Elektrodenschicht enthalt also im wesentlichen keine Poren und auch keine hydrophoben Zusatze. Die Elektro- 
denschicht ist daher auf eine maximale Dicke von 10 \im beschrankt Diese maximale Schichtdicke gewahrleistet 
noch einen ausreichend guten Transport des Sauerstoff s zu den Kataiysatorpartikeln durch Diffusion durch das 
Ionomer. Be vorzugt wird eine Schichtdicke von weniger als 5 urn angestrebt Auch diese Elektroden erzielen mit 
Flachenkonzentrationen von weniger ais 035 rag Pt/cm 2 ahnliche Leistungsdaten wie konventionelle Elektro- 
den rait Konzentrationen von 4 mg Pt/cm 2 . Ailerdings lassen sich auch bei diesen Elektroden bei Verwendung 
von Tragerkatalysatoren kaura Leistungssteigerungen erzielen, da die Flachenkonzentration wegen der gerin- 
gen Schichtdicke nicht wesentlich erhoht werden kann. 

lonomere Polymermembranen konnen in einer azidischen protonenleitenden H + -Form oder nach Austausch 
der Protonen gegen einwertige Ionen wie zum Beispiel Na + und K + in einer nichtazidischen Na+- oder 
K + -Form vorliegen. Die nichtazidische Form der Polymermembranen ist gewohnlich gegenuber Temperatur- 
belastungen bestandiger als ihre azidische Form. Fur das Aufbringen der Elektrodenschichten werden die 
Membranen daher bevorzugt in ihrer Na + -Form verwendet — ebenso das in Ldsung vorliegende Ionomer fur 
die Elektrodenschicht Im letzten Verfahrensschritt der Elektrodenherstellung wird das Polymermaterial durch 
sogenannte Riickprotonierung wieder in die azidische, protonenleitende Form uberfuhrt Dies geschieht ge- 
wdhnlich durch Behandeln der Einheit aus Elektrode/Membran/Elektrode (EME-Einheit) in Schwefelsaure. 

GeraaB der US 5,211,984 kann die Robustheit der Elektrodenschichten weiter verbessert werden, wenn das 
geloste Ionomer in der zur Hersteilung der Elektrodenschicht verwendeten Suspension aus Katalysator und 
IonomerlSsung in einer thermoplastischen Form vorliegt Die thermoplastische Form wird durch Ionenaus- 
tausch der protonenleitenden Form des Ionoraers mit zum Beispiel Tetrabutylammonium-Kationen erhalten. 

Die US 4,469,579 beschreibt die Hersteilung von pordsen Elektroden auf Festelektrolytmembranen fur die 
Verwendung in Natriumchlorid-Hektrolysezellen. Die Elektroden werden durch Bespriihen der Membran mit 
einer Dispersion eines Elektrokatalysators in einer Losung eines Ionomers hergestellt, wobei die Dispersion 
Porenbildner enthalten kann, um Poren fur den Transport der bei der Elektrolyse gebildeten Gase zu erzeugen. 
Die Porenbildner werden nach Entf ernung des Losungsmittels, d h. nach Trocknung der Elektroden aus diesen 
herausgelost 

Als Porenbildner werden Oxide, Hydroxide, Nitrate oder Carbide verschiedener Elemente mit Teilchengro- 
Ben zwischen 0,025 mm und 3 mm vorgeschlagea Bevorzugt werden faserfdrmige Porenbildner mit Langen bis 
zu 50 mm eingesetzt Ein bevorzugter Porenbildner ist Zinkoxid, welches mit Natronlauge nach Trocknung aus 
der Elektrode herausgelost wird 

Die Leistungsdaten von Brennstof feellen hangen sehr stark von dem gewahlten Oxidationsmittel ah. Maxima- 
le Werte werden bei Verwendung von reinem Sauerstoff erzielt Beim Einsatz von Luft sinken die Leistungsda- 
ten deutlichab. 

Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen, die Gegenstand dieser Erfindung sind, sollen hauptsachlich als Stromlie- 
feranten in Fahrzeugen eingesetzt werden, Hierbei wird angestrebt, die Brennstoffzellen mit Luft zu betreiben. 
Daher ist die Optimiening der Gasdiffusionselektroden fur den Luftbetrieb von entscheidender Wichtigkeit fur 
den erfolgreichen Einsatz von Brennstoffzellen als Energielief eranten in Kraftfahrzeugen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Gasdiffusionselektroden fur Membranbrennstoffzellen anzuge- 
ben, die durch einen optimierten Kontakt der drei Phasen Katalysator/Elektrolyt/Gas wesentlich verbesserte 
Leistungsdaten im Luftbetrieb aufweisen. AuBerdem soil ein Verfahren zur Hersteilung dieser Gasdiffusions- 
elektrode angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine porose Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer 
protonenleitenden Polymermembran enthaltend einen feinteiligen Elektrokatalysator, welcher in einem proto- 
nenleitenden Polymer dispergiert ist Die Elektrode ist dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Porositat im 
Bereich zwischen 40 und 75% aufweist Die Elektrode enthalt keine hydrophoben Polymerbestandteile als 
BindemitteL 

Die protonenleitende Polymermembran besteht bevorzugt aus einem Fluorkohlenstoff-Vinylether-Copoly- 
mer, welches auch als Perfluorkohlenstoff bezeichnet wird Eine solche Membran wird zum Beispiel unter dem 
Handelsnamen Nafion® von EX duPont vertrieben. 

Die Elektrode ist sowohl als Kathode als auch als Anode geeignet Als feinteilige Elektrokatalysatoren konnen 
alle auf dem Gebiet der Brennstoffzellen bekannten Katalysatoren als Tragerkatalysatoren oder tragerfreie 
Katalysatoren eingesetzt werden. Im Falle von Tragerkatalysatoren werden gewdhnlich feinteilige Rufie in 
graphitierter oder nicht graphitierter Form als Trager eingesetzt Als katalytisch aktive Komponente dient 
Platin, welches mit weiteren Metallen wie Cobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Eisen, Kupfer, Nickel und 
Ruthenium legiert sein kann. Ein bevorzugte Legierung ist zum Beispiel Platin/Cobalt/Chrom, welche mit 
PartikelgrdBen im Bereich zwischen 2 und 10 nm auf den Rufien abgeschieden wird 

Die Elektrode kann Schichtdicken im Bereich zwischen 5 und 100 urn aufweisen- Unterhalb einer Dicke von 
5 {im wird die Elektrode wegen ihrer hohen Porositat zunehmend unzusammenhangend Oberhalb von 100 jim 
Dicke nimmt trotz der hohen Porositat die elektrochemische Nutzbarkeit der Schicht langsam ab. 

Der groBe zur Verfugung stehende Schichtdickenbereich ermoglicht Flachenkonzentrationen an Elektrokata- 
lysatoren zwischen Qfil und 4 mg Pt/cm 2 . Zu diesem Zweck konnen getragerte Elektrokatalysatoren mit 5 bis 
40 Gew.-% Platin bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaltnis 
zwischen dem Ionomer der Schicht und dem darin dispergierten feinteiligen Elektrokatalysator kann zwischen 
1 : 1 bis 1 : 10 gew£hlt werden. Bevorzugt sind Gewichtsverhaltnisse zwischen 1 : 1,5 und 1 :5. Bei zu hohem 
Anteil des Ionomers am Gesamtgewicht der Elektrode wird die Zuganglichkeit der Katalysatorpardkel fur die 
Gase beeintrachtigt Ein zu geringer Ionomeranteil fuhrt dagegen zu einer ungenflgenden Einbindung der 
Katalysatorpartikel in das lonomermateriaL 

Zur Hersteilung der erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektrode wird eine Beschichtungsdispersion aus dem 
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feinteiligen Elektrokatalysator in einer Losung des ionenleitenden Polymers angesetzt und auf die zu beschich- 
tende Polymermembran aufgespriiht .... _ _ , .. 

Zu diesem Zweck wird die ionenleitende Polymenmembran in einer nichtazidischen, temperaturstabuen 
ModiFikation eingesetzt und wahrend der Spruhbeschichtung auf eine Temperatur im Bereich zwischen 130 und 
170° C erwarmt Neben dem Elektrokatalysator wird der Beschichtungsdispersion ein Porenbildner Oder > eine 
Mischung verschiedener Porenbadner mit einer mittleren KorngroBe im Bereich zwischen 0,1 und 10 um 
zugefflgt Nach dem Trocknen der Elektrodenbescbichtung wird das Ionomermatenal der Anordnung aus 
Hektrode/Membran/Elektrode durch Behandeln mit einer Saure, gewohnlich 1 N Schwefelsaure, m die proto- 
nenleitende Form Qberfuhrt , , . . 

Bei dem Porenbildner kann es sich um einen Stoff handeln, der bei der notwendigen Ruckprotonierang des 
Ionomermaterials durch die Saure aufgelost wird Bevorzugte Porenbildner dieser Art sind Carbonate und 
Bicarbonate der Alkali- und ErdalkalimetaUe. Alternativ hierzu konnen auch solche Stoffe verwendetwerden, 
die bei den gewihlten Beschichtungstemperaturea von 130 bis 170°C thermisch zersetzt werden. Geeignet 
hierfur sind Stoffe mit einer Zersetzungstemperatur zwischen 50 und 170"G Dabei kann es sich zum Beispiel um 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat handeln. 

Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Verwendung von Porenbddnem, die erst bei Temperaturen zersetzt 
werden. die oberhalb der Beschichtungstemperaturen Liegen, Ein solcher Stoff ist zum Beispiel Ammoniumoxa- 
lat welches erst bei 180»C thermisch zersetzt wird. Bei Verwendung solcher Porenbildner wird daher die 
EME-Einheit (Elektrode/Membran/Elektrode) vor der Ruckprotomerung kurzzehig auf eine Temperatur bis 
maximal 210°C erwarmt Es hat sich gezeigt, daB das Ionomermatenal der EME-Einheit diese ^Manm^tempera- 
tur bei kurzzeitiger Belastung bis etwa 10 Minuten Dauer ohne Schadigung fibersteht, obwohl erne Dauerbela- 
stung des Materials mit Temperaturen oberhalb von 180"C zur Unbrauchbarkeit fur elektrochenusche Zwecke 

f °Dfe Porenbildner konnen teilweise in der Dispersion loslich sein. Beim Trocknen der mektrodenbeschichtung 
kristallisieren die gelosten AnteUe wieder aus, wobei ungeloste Antette des Porenbildners als KnstallisaUonskei- 

medienen konnen. . 
Das Verfahren ist sowohl fur die HersteUung der Anode als auch der Kathode geeignet 
Zur HersteUung der Beschichtungsdispersion wird eine Losung des azidischen, protonenlertenden Ionomers in 
einem geeigneten Losungsmittel verwendet Eine solche Losung ist kommerziell erhalthch. Es handelt ach dabei 
um eine 5 Gew.-% lonomer enthaltende Losung in einer Mischung aus Isopropanol und Wasser im Gewichts- 
verhaltnis 9 : 1. In dieser Losung werden Elektrokatallysator und Porenbildner dispergiert Der Porenbildner 
weist eine KorngroBe zwischen 0,1 und 10 um auf. Zur Einstellung der Viskositat und der Verdampfungsge- 
schwindigkeit kSnnen der Dispersion weitere Hilfsstof fe zugegeben werden. Geeignet hierfur ist zum Beispiel 
Glycerin. Vorteilhaft ist auch die Zugabe von Tetrabutjdammoniumhydroxid, welches die Thermoplastotat und 
TemperaturstabiUtat des Elektrodenionomers erhShen kann. Tetrabutylammomumhydroxid wird der Beschich- 
tungsdispersion als letzteKomponentezugefugt ._„,. ..„„^, _ , . j__ 
zVBeschichtung der Membran mit den Elektroden wird sie auf etwa 130 bis 170'C emarmt und mit der 
Dispersion besprQht Durch Spruhen der Dispersion auf die erwarmte Membran werden die Lasungsmittel 
forciert verdampft und die Elektrodenschicht getrocknet Wurden Porenbildner verwendet die sich schon bei 
den Temperaturen wahrend der Beschichtung zersecsen, so ist nach der Trocknung die Porenbildung abge- 
schlossen. Andernfalls wird eine Elektrodenschicht erhalten, die zunachst nur eine gewisse Anfangsporositat 
aufweist, die vom Fachmann durch Auswahl der Losungsmittel und der Membrantemperatur m engen Grenzen 
zwischen etwa 15 und 25% variiert werden kann. Die PorenbUdung wird in diesen Fallen erst durch Herauslosen 
des Porenbildners wahrend der Ruckprotonierung deir EME-Einheit in Schwefelsaure bezrehungsweise durch 
eine an die Trocknung anschUeBende Erwarmung bis aiif eine Temperatur von maximal 210^ C abgeschlossea 

Abhangig vom Gewichtsverhaltnis des verwendeten Porenbildners zum lonomer laBt sich so die Porositat der 
Elektrodenschicht bis auf 75% erhohea Das Gewichtsverhaltnis Porenbfldner/Ionomer kann im Bereich zwi- 
schen 0 10 • 1 und 10 : 1 variieren. Bei zu kleinem AntesU an Porenbildner erhoht sich die Porositat der fertigen 
mektro'de gegenuber ihrer Anfangsporositat nur unwesentlich. Gewichtsverhaltnisse Porenbildner/Ionomer 
von groBer als 10 : 1 fuhren zu mangelhaften Elektroden. Bevorzugt wird em Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 

^DaT Auftragen der Elektrodendispersion in einem HeiBspruhverfahren (Aufspruhen der Dispersion auf die 
erwarmte Membran) fQhrt bei geeigneter Viskositat uiad Feststoffgehalt (Elektrokatalysator und Porenbildner) 
zu einer gut haftenden Elektrodenschicht von wenigeir als 100 um Dicke und nach Ruckprotomerung zu einer 

55 de Dte e p<S>riSt dSmektroden kann pyknometrisch durch Tranken der Elektroden mh Toluol im Vakuum und 
Ermitteln der Masseaufnahme an Toluol bestimmt werden. Die Porositat P der Elektroden errechnet sich 
hieraus als Verhaltnis des Volumens des aufgenommeoen Toluols zum Volumen der Elektrodenbeschichtung: 
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60 _ Volumen des aufgenommenen Toluols r% -. 
~ Volumen der Elektrodenbescliichtung 

65 Das Volumen der Elektrodenbeschichtung ergibt sich aus der Flache der Elektrode und der unabhSngig mit 
einem RasterelelctronenmilcroskopbestinimtenScWchtalcke. 
Im einzelnen wird die Porositat der Elektroden einer fertigen EME-Einheit wie folgt bestimmt: 
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1. Eine ausgestanzte EME-Scheibe (Durchmesser 25 mm) wird bei 100°C fur 10 min. getrocknet und 
anschlieBend ge wogen (Einwaage). 

2. Oberschichten der EME-Scheibe in einem GefaB mit ToIuoL 

3. Evakuieren des GefaBes bis zum Sieden des Toluols. 

4. Behlften des GefaBes und Abtupfen der EME-Scheibe mit einem Tuch zur Entf ernung von Toluol auf der 5 
Oberflache der Elektroden. 

5. Wiegen der mit Toluol getrankten EME-Scheibe (Auswaage). 

6. Bestimmen der in den Poren aufgenommenen Toluolmenge als Dif ferenz von Aus- und Einwaage. 

7. Berechnung der Porositat nach obiger Formel unter Berucksichtigung der Dichte von ToluoL 



Die pordsen Elektroden gemaB der Erfindung weisen eine zerkliiftete Oberflache auf. Ihre Schichtdicke kann 
daher nur als ein Mittelwert aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelt werden. Bei hochporo- 
sen Schichten ist dies mit einer erheblichen Unsicherheit verbunden. In diesen Fallen kdnnen die MeBfehler 
durch Normierung der Messung mit Hilfe einer Schicht geringer Porositat vermindert werden. Hierzu wird eine 
EME-Einheit ohne Porenbildner angefertigt und gemaB der US 5,211,984 heiB verpreBt Die so hergestellten is 
Elektroden haben eine glatte Oberflache. Ihre Dicke kann daher relativ genau bestinimt werden. 

Die Porositat Pi dieser Elektrodenschicht wird nach dem oben beschriebenen Verf ahren ermittel^ wobei nm 
die Masse des aufgenommenen Toluols und mEi die Masse der Elektrodenbeschichtung ist Zur Bestimmung der 
Porositat P2 einer hochpordsen Elektrodenbeschichtung wird diese ebenfalls mit Toluol getrankt und es werden 
die Massen nm und mEi bestinimt Auf eine Ausmessung der Schichtdicke wird jedoch verzichtet Vielmehr 20 
berechnet sich jetzt die Porositat P 2 unter Zuhilf enahme der MeBwerte der heiB gepreBten Elektrode zu: 



Das erfindungsgemaBe Verf ahren liefert Elektroden mit verbesserten Stofftransporteigenschaften und gerin- 
geren Diffusionswiderstanden der Gasdiffusionselektroden aufgrund der vorteilhaften Makroporositat, welche 
eine hohere Zellenleistung und eine verbesserte Nutzung des Katalysators im Betrieb mit Luft im Vergleich zu 30 
herkommlichen Verfahren ermogtichen. Das Verfahren ist preiswert und einfach in einen groBtechnischen 
MaBstab zu ubertragen und laBt sich auch auf andere Membranmaterialien, wie zum Beispiel sulfoniertes 
Polyethersulf on, anwenden. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen das erfindungsgemaBe Herstellverfahrea Es zeigen: 

Fig. 1 Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Hektrode-Membran-Einheit aus Ver- 35 
gleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Beispiel 1 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Fig. 2 Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Membran-Einheit aus Ver- 
gleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Beispiel 2 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 40 

Fig. 3 Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Membran-Einheit aus Ver- 
gleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Beispiel 3 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

In den folgenden Beispielen wurden erfindungsgemaBe EME-Einheiten (Beispiele 1 bis 3) und zwei EME-Ein- 
heiten gemaB der US 5,21 1,984 als Vergleichsbeispiele hergestellt In alien Fallen wurde eine Flachenkonzentra- 45 
tion an Platin von 0,15 mg Pt/cm 2 angestrebt 

Als Festelektrolyt wurde eine Membran aus Nafion® 1 17 in der Na + -Fonn verwendet Das protonenleitende 
Ionomer in der Beschichtungsdispersion fur die Elektroden wurde jeweils durch Ionenaustausch mit Tetrabuty- 
lammomumhydroxid in eine thermoplastische Modifikation uberfuhrt, die zu einer besseren Haftung der Be- 
schichtung auf derPolymemembnmfuhrte. so 

Das Massenverhaltnis Katalysator/Ionomer in der Beschichtungsdispersion wurde in alien Beispielen auf 
einen Wert von 2 eingestellt Fur das Massenverhaltnis Porenbildner/Ionomer wurde in den erfindungsgemaBen 
Beispielen der Wert 1 gewahlt 



In Anlehnung an Protocol I aus der US 5,21 1,984 wurde eine EME-Einheit wie folgt hergestellt: Es wurde eine 
Suspension aus 3,1 Gew.-% Pt/C-Katalysator (30Gew.-% Pt auf RuB Vulcan® XC-72), 31,4Gew.-% einer 
5%igen Ionomerldsung in 90 Gew.-% Isopropanol und 1 0 Gew.-% Wasser, 377 Gew.-% Glycerin, 25,2 Gew # -% 
Wasser und 2J5 Gew.-% Tetrabutylammoniumhydroxid angefertigt und auf einen PTFE-Trager aufgepinselt 60 
Dieser Elektrodenvorlaufer wurde bei einer Temperatur von 150° C getrocknet AnschlieBend wurde der Elek- 
trodenvorlaufer beidseidg auf die Ionomermembran (Nafion® 117) aufgelegt und bei einer Temperatur von 
190°C sowie einem Druck von 100 bar verpreBt Nach dem HeiBpressen wurde der PTFE-Trager von der 
Elektrode abgezogen. Die Elektrode haftete gut auf der Membran. Nach der Ruckprotonierung des Ionomeren 
in I N Schwef elsaure war die Herstellung der Elektroden abgeschlossen. 65 

Die fertigen Elektroden hatten eine Dicke von 5 urn, eine Gesamtporositat von 20% sowie eine Platinbela- 
dung von 0,15 mg Pt/cm 2 . 

Die Strom-Spannungs-Kurven einer solchen Membranbrennstoffzelle im Luft- und Sauerstoffbetrieb sind in 
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den Fig. 1 bis 3, dargestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Beschichtungsdispersion voa Vergleichsbeispiel 1 wurde in Anlehnung an Protocol II aus US 5,21 1,984 auf 
die Nafion® 117-Membran aufgespruht Der Spruhvorgang erfolgte durch eine Schablone, um eine Elektrode 
der geforderten GrdBe zu erhalten. Dieser Vorgang kann nach einem kurzen Antrocknen der Elektrode 
mehrmals wiederhoit werden. Nach dem vollstandigen Trocknen der ersten Elektrode nach ca. 20 Minuten bei 
einer Temperatur von 150°C wurde die Gegenelektrode nach derselben Vorschrift aufgetragen. Die Ruckproto- 
nierung erfolgte in 1 N Schwefelsaure. Die Strom-Spannungs-Kurven dieser Zelle sind fur den Luft- und 
Sauerstoffbetrieb in den Fig. 1 bis 3 dargestellt Die Cresamtporositat der so hergestellten Elektroden betrug 
35%, ihre Schichtdicke 10 um und ihre Pt-Konzentratioii 0,15 mg Pt/cm 2 . 

Beispiel 1 

Zur Herstellung einer Elektrode-Membran-Einheit nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde eine 
Beschichtungsdispersion aus 3,1 Gew.-% Pt/OKatalysaitor (30% Pt% 303 Gew.-% einer 5%igen Ionomeridsung 
in 90 Gew.-% Isopropanol und 10 Gew.-% Wasser, 37,2 Gew.-% Glycerin und 24,8 Gew.-% Wasser,2£ Gew.-% 
Tetrabutylammoniumhydroxid sowie 1,5 Gew.-% U2CO3 nach dem im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen 
Verfahren auf eine auf 150°C geheizte mit Natriumionen beladene Nafion® 117 Membran aufgespruht Die 
Ruckprotonierung und die Zersetzung des U2CO3 erfolgt in 1 N Schwefelsaure. Die Strom-Spannungs-Kurven 
dieser Zelle, die h6here Zellspannungen und verminderte Stofftransportwiderstande als auch eine wesentlich 
verbesserte Katalysatomutzung in Luft erkennen lassen, sind in Fig. 1 dargestellt Die Gesamtporositat der so 
hergestellten Elektrode betrug 65%. Die Platin-Konzentration war gleich den Konzentrationen der Vergieichs- 
beispiele. Die mittlere Schichtdicke lag bei 15—20 um. 

Beispiel 2 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Im Unterschied 
zu Beispiel 1 wurde als Porenbildner 1J5 Gew.-% Ammoniumoxalat verwendet 

Die Zersetzung des Porenbildners erfolgte nach der Trocknung der Elektrode durch Erhohen der Temperatur 
der Membran auf 180° C fur die Dauer von 5 Minuten. Die anschliefiende Ruckprotonierung wurde wie in 
Beispiel 1 in 1 N Schwefelsaure vorgenommen. Die Gesamtporositat der so hergestellten Elektrode betrug 48%. 
Schichtdicke und Platin-Konzentration waren gleich wie in Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Im Unterschied 
zu Beispiel 1 wurde als Porenbildner 1,5 Gew.-% Ammoniumcarbonat verwendet 

Das Ammoniumcarbonat zersetzte sich unter Porenbildung wahrend des Trocknungsvorganges. Die Ruck- 
protonierung wurde wieder in 1 N Schwefelsaure vorgenommen. Die Gesamtporositat dieser Elektrode betrug 
42%. Schichtdicke und Platin-Konzentration waren glei ch wie in Beispiel 1. 

Anwendungsbeispiel 

Die Strom-Spannungskurven der in den obigen Beispielen hergestellten Elektrode-Membran-Einhehen wur- 
den galvanostatisch quasi-stationar aufgenommen. Hierzu wurden die EME-Einheiten auf beiden Seiten nut 
Graphit-Papier als Gasverteiler und Stromabnehmer belegt und in einen Graphit-Zellenblock eingespannt Die 
wirksame Elektrodenflache betrug 25 cm 2 . 

Die Zellentemperatur wurde wahrend der Messungen auf 75°C konstant gehalten. Der anodenseitige Wasser- 
stoffstrom betrug 300 ml/min bei einem Druck von I bar und wurde mit Wasserdampf entsprechend dem 
Gleichgewichtsdampfdruck bei 85° C befeuchtet Kathcdenseitig wurde die Zelle mit trockener Luft oder reinem 
Sauerstoff mit einem Volumenstrom von 300 ml/min beziehungsweise 150 ml/min versorgt 

Die Fig. 1 bis 3 zeigen jeweils die gemessenen Stroim-Spannungskurven der erfindungsgemaBen Elektrode- 
Membran-Emheiten der Beispiele 1 bis 3 im Vergleich zu den Strom-Spannungskurven der Elektrode-Mem- 
bran-Einhehen der Vergleichsbeispiele 1 und 2. 

Die erfindungsgemaBen Elektrode-Membraneinheiten zeigen aufgrund ihrer hohen Porositat wesentlich 
verbesserte Leistungsdaten bei Luftbetrieb. 

Patentanspruche 

1. Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer protonenleitenden Polymermembran 
enthaltend einen f einteiligen Elektrokatahysator, welcher in einem protonenleitenden Polymer dispergiert 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode eiiie Porositat im Bereich zwischen 40 und 75% aufweist 

2. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode eine Platin-Konzen- 
tration im Bereich zwischen 0,01 und 4 mg Pt/cm 2 aufweist 

3. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 oder dadurch gekennzeichnet daB die Elektrode eine Dicke 
im Bereich zwischen 5 und 100 um aufweist 
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4. Verfahren zur Herstellung einer porosen Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer 
ionenleitenden Polymermembran durch Beschichten der Membran mit einer Dispersion aus einem feinteili- 
gen Elektrokatalysator und wenigstens einem Porenbildner in einer Losung eines ionenleitenden Polyiners, 
wobei die Polymermembran in einer nichtazidischen, temperaturstabilen Modifikation vorliegt und wah- 
rend der Beschichtung auf eine Temperatur im Bereicb zwischen 130 und 170°C erwarmt ist Trocknen der 5 
Beschichtung und Ruckprotonieren von Membran und Beschichtung in einer Saure, dadurch gekennzeich- 
net daB der Porenbildner in feinteiliger Form mit einer mittieren KorngroBe zwischen 0,1 und 10 um 
vorliegt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB der Porenbildner in der Saure loslich ist 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Porenbildner im Temperaturbereich 10 
zwischen 50 und 1 70°C thermisch zersetzbar ist 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB der Porenbildner im Temperaturbereich 
zwischen 170 und 210°C thermisch zersetzbar ist und die Elektrodenbeschichtung vor dem Ruckprotonie- 
ren fur die Dauer von bis zu 5 Minuten auf eine Temperatur von bis zu 210° C erwarmt wird 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB das Massenverhaltnis von loslichem lonomer is 
und Porenbildner in der Beschichtungsdispersion im Bereich zwischen 0,01 : 1 und 10 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 

1 ^gewihltwird 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB ais Porenbildner Carbonate der Alkali* oder 
Erdalkalimetalle verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB als Porenbildner Ammoniumcarbonat Yer- 20 
wendetwird 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB als Porenbildner Ammoniumoxaiat verwen- 
det wird 
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